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Verfahren zum Herstellen von Polymerisaten des Propens 
mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems aus (1) einer 
Titankornponente. die auf einem feinteiligen, formgebenden 
Kieselgel basiert und Titan, Magnesium, Chlor sowie ein 
Benzolcarbohsauredehvat enthalt, (2) einer Aluminiumkom- 
ponente sowie (3) einer Silankomponente. Charakteristikum 
ist der Einsatz einer Titankornponente (1). welche erhalten 
wird, indem man (1.1) zunachst (I) einen Tragerstorf herstellt 
aus (la) einem Kieselgel. das einen relativ hohen Feuchtig- 
keitsgehalt aufweist, (lb) einer magnesiumorganischen Ver- 
bindung und (Ic) einem gasformigen Chlorierungsmittel, 
derart, daB man (1.1.1) zuerst (la) mit (lb) umsetzt, (1.1.2) 
dann in das aus (1.1.1) Erhaltene (Ic) einleitet, (1 .2) daraufhin 
ein festphasiges Zwischenprodukt herstellt aus (i), (II) einem 
Alkanol, (III) Titantetrachlorid sowie (IV) einem Phthalsaure- 
abkommling, derart, daS man (1.2.1) zuerst (I) mit (II) 
umsetzt. (1.2.2) anschlieBend in das aus (1 .2.1 ) Resultierende 
(III) einbringt, mit der MaBgabe, daU bei (1.2.1) bzw. (1.2.2) 
auch (IV) eingebracht wird, (1.3) dann das aus (1.2) festpha- 
sig Resultierende mit Titantetrachlorid oder einer Titantetra- 
chlorid/Kohlenwasserstoff-Mischung extrahiert und (1.4) 
schlie&lich das aus (1.3) festphasig Resultierende mit einem 
fliissigen Kohlenwasserstoff wascht. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von Homopolymerisaten des Propens sowie 
Copolymerisaten des Propens mit untergeordneten Mengen anderer C2- bis C12-, insbesondere C2- bis C6-a-Mo- 
5 noolefine durch Polymerisation, insbesondere durch Trockenphasenpolymerisation, des bzw. der Monomeren 
bei Temperaturen von 20 bis 160, insbesondere 50 bis 120°C und Driicken von 1 bis 100, insbesondere 20 bis 
70 bar,mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems aus 

(1) einer Titankomponente, die auf einem feinteiligen, formgebenden Kieselgel bastert und Titan, Magnesium, 
10 Chlor sowie ein Benzolcarbonsaurederivat enthalt, 

(2) einer Aluminiumkomponente der Formel 

Al R 3 , 
15 worin stent 

R fur einen nicht mehr als 8, insbesondere nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, sowie 

(3) einer Silankomponente der Formel 

Rn l Si(OR 2 )4_n, 

20 

worin stehen 

R 1 fur einen nicht mehr als 16, vorzugsweise nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome aufweisenden Kohlenwasser- 
stoffrest gesattigt-aliphatischer und/oder aromatischer Natur, 

R 2 fur einen nicht mehr als 15, vorzugsweise nicht mehr als 8, und insbesondere nicht mehr als 4 Kohlenstoffato- 
25 me aufweisenden Alkylrest, und 

n fiir eine Zahl von 0 bis 3, vorzugsweise von 0 bis 2, und insbesondere die Zahl 1 oder 2, 

mit den.MaBgaben, daO das Atomverhaltnis Titan aus der Titankomponente (1): Aluminium aus der Aluminium- 
komponente (2) 1 : 1 0 bis 1 : 800, insbesondere 1 : 20 bis 1 : 300, und das Molverhaltnis Aluminiumkomponente (2) 

30 : Silankomponente (3) 1 :0,01 bis 1 :0,8, insbesondere 1 : 0,02 5 bis 1 :0,5 betragt. 

Polymerisationsverfahren dieser Art sind bekannt; ihre Besonderheit gegeniiber vergleichbaren anderen 
Verfahren liegt in der speziellen Ausgestaltung des Katalysatorsystems, wobei als Prototyp fur den vorliegenden 
Fall das aus der EP-A 3 06 867 bekannte Verfahren genannt werden kann. 

Die speziellen Ausgestaltungen der Katalysatorsysteme werden vorgenommen, um bestimmte Ziele zu errei : 

35 chen, wiedie folgenden: 

Das Katalysatorsystem soil leicht herstellbar sein und eine hohe Ausbeute an Polymerisat liefern, welches 
einen moglichst groBen isotaktischen Anteil zu enthalten hat. Das Katalysatorsystem soli dariiber hinaus 
Polymerisate mit speziellen morphologischen Eigenschaften erzeugen, etwa im Sinne einer einheitlichen Korn- 
groBe und/oder einer Verringerung der Feinstkornanteile und/oder eines hohen Schuttgewichts. Neben diesen 

40 fiir die Beherrschung der Polymerisationssysteme, die Aufarbeitung der Polymerisate und/oder ihre Verarbei- 
tung wichtigen Parametern ist auch ein niedriger Halogengehalt des Polymerisats — besonders im Hinblick auf 
Korrosionsprobleme — von Bedeutung, was durch Steigerung der Polymerausbeute und/oder ein Katalysator- 
system zu erreichen ist, welches moglichst wenig Halogen enthalt. 

In der EP-A 3 06 867 wird nun ein Katalysatorsystem aus einer Titan-, einer Aluminium- und einer Silankom- 

45 ponente beschrieben, wobei die Titankomponente aus einem speziellen Tragerstoff, einem bestimmten Alkanol, 
Titantetrachlorid und einem speziell ausgewahlten Phthalsaureabkommling besteht. Bei der Herstellung dieser 
Titankomponente mussen jedoch mehrmalig Zwischenstufen isoliert werden, was verfahrenstechnische Nach- 
teile mit sich bringt. Weiterhin ist die Polymerausbeute noch nicht zufriedenstellend. i 
Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, den genannten Nachteilen abzuhelfen. 

50 Es wurde.gefunden, daB die gestellte Aufgabe gelost werden kann mit einem Katalysatorsystem, das eine aus 
(I) einerh speziellen Tragerstoff, der in definierter Weise aus (la) einem bestimmten feinteiligen Kieselgel, das 
einen relativ hohen Feuchtigkeitsgehalt aufweist.(Ib) einer bestimmten magnesiumorganischen Verbindung und 
(Ic) einem bestimmten gasformigen Chlorierungsmittel erhalten worden ist, sowie (II) einem bestimmten Alka- 
nol, (ill) Titantetrachlorid sowie (IV) einem speziell ausgewahlten Phthalsaureabkommling in besonderer Weise 

55 hergestellte Titankomponente (1) enthalt. 

Gegenstarid der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zum Herstellen von Homopoly- 
merisaten des Propens sowie Copolymerisaten des Propens mit untergeordneten Mengen anderer C2- bis C12 
insbesqndere C2-bis Ce-a-Monoolefine durch Polymerisation des bzw. der Monomeren bei Temperaturen yon 
20 bis 160, insbesondere 50 bis 120°C und Drucken von 1 bis 100, insbesondere 20 bis 70 bar, mittels eines 

60 Ziegler-Natta-Katalysatorsystems aus 

(1) einer Titankomponente, die auf einem feinteiligen, formgebenden Kieselgel basiert und Titan, Magnesium, 
Chlor sowie ein Benzolcarbonsaurederivat enthalt, : 

(2) einer Aluminiumkomponente der Formel 

65 

AIR3, 
worin steht 
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R fur einen nicht mehr als 8, insbesondere nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, sowie 
(3) einer Silankomponente der Formel 

Rn 1 Si(OR 2 >4-n, 

5 

worin stehen 

R 1 fiir einen nicht mehr als 16, vorzugsweise nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome aufweisenden Kohlenwasser- 
stoffrest gesattigt-aliphatischer und/oder aromatischer Natur, 

R 2 fur einen nicht mehr als 15, vorzugsweise nicht mehr als 8, und insbesondere nicht mehr als 4 Kohlenstoffato- 
me aufweisenden Alkylrest, und io 
n fiir eine Zahl von 0 bis 3, vorzugsweise von 0 bis 2, und insbesondere die Zahl 1 oder 2, 

mit den MaBgaben, daB das Atomverhaltnis Titan aus der Titankomponente (1) : Aluminium aus der Aluminium- 
komponente (2) 1 : 10 bis 1 :800, insbesondere 1 : 20 bis 1 : 300 und das Molverhaltnis Aluminiumkomponente (2) 
: Silankomponente (3) 1 : 0,01 bis 1 : 0,8, insbesondere 1 : 0,02 bis 1 : 0,5 betragt. 15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man als Titankomponente (1) eine solche 
einsetzt, die erhalten wird, indem man zunachst 

(1.1) in einer ersten Stufe (I) einen Tragerstoff herstellt aus (la) einem feinteiligen Kieselgel, das das einen 
Teilchendurchmesser von 1 bis 1000, vorzugsweise 5 bis 500 und insbesondere 10 bis 200 u.m, ein Porenvolumen 
von 0,3 bis 5,0, insbesondere 1,0 bis 3,0 cm 3 /g, eine Oberflache von 100 bis 1000, insbesondere 200 bis 500 m 2 /g 20 
besitzt, die Formel S1O2 • a AI2O3 — worin a steht fiir eine Zahl im Bereich von 0 bis 2, insbesondere 0 bis 0,5 — 

hat und einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufweist, daB es bei einer Temperatur von 1000°C im Verlauf von 
0,5 Stunden I bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und insbesondere 4 bis 10Gew.-% — bezogen auf das anfangliche 
Gesamtgewicht des Kieselgels - Wasser verliert, (lb) einer magnesiumorganischen Verbindung der Formel 
MgR 3 R* - worin R 3 und R 4 stehen fur einen C2- bis C10-, vorzugsweise C4- bis Cs-Alkylrest — und (Ic) einem 2 5 
gasformigen Chlorierungsmittel der Formel C1Z -worin Z steht fiir CI oder H, vorzugsweise H — , derart, daB 
man zuerst 

(1.1.1) in einer ersten Unterstufe in einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff, insbesondere einem Alkan, unter 
standiger Durchmischung bei einer Temperatur von 10 bis 120, insbesondere 20 bis 100°C das feinteilige 
Kieselgel (la) und die magnesiumorganische Verbindung (lb) zusammenbringt, wobei mengenmaBig eingesetzt 30 
werden auf 10 Molteile Silicium des Kieselgels (la) 1 bis 10, insbesondere 1,5 bis 5 Molteile der magnesiumorga- 
nischen 'Verbindung (lb), und das Zusammengebrachte bevorzugt wahrend 0,5 bis 5, insbesondere 1 bis 2 Stun- 
den vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 1 40, insbesondere 60 bis 90° C, halt, dann 

(1.1.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung vorzugsweise bei einer Temperatur im 
Bereich von — 20 bis + 80, insbesondere 0 bis + 6O 0 C, in das aus der ersten Unterstufe Erhaltene das gasformige 35 
Chlorierungsmittel (1c) einleitet, wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 1 Molteil der magnesiumorgani- 
schen Verbindung (lib) 2 bis 40, insbesondere 5 bis 20 Molteile des Chlorierungsmittels (Ic), das Ganze bevorzugt 

0,5 bis 5, insbesondere 0,5 bis 1 Stunden bei einer Temperatur in dem genannten Bereich belaBt, daraufhin 

(1.2) in einer zweiten Stufe ein festphasiges Zwischenprodukt herstellt aus (I) dem in der ersten Stufe erhaltehen 
Tragerstoff, (II) einem C2- bis C6-Alkanol, insbesondere Ethanol, (III) Titantetrachlorid sowie (IV) einem Phthal- 40 
saureabkorrimling der Formel 
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worin stehen X und Y gemeinsam fiir Sauerstoff oder X sowie Y fur Chlor oder einen Cj- bis C10-, vorzugsweise 50 
Ci- bis Cs-Alkoxyrest, insbesondere fiir einen Butoxyrest, derart, daB man zuerst 

(1.2.1) in einer ersten Unterstufe in einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff, insbesondere einem Alkan, unter 
standiger Durchmischung vorzugsweise bei Raumtemperatur den Tragerstoff (I) und das Alkanol (II) zusam- 
menbringt, wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) I bis 5, 
insbesondere 2,5 bis 3,5 Molteile des Alkanols (II), und das Zusammengebrachte wahrend vorzugsweise 0,5 bis 5, 55 
insbesondere 1 bis 2 Stunden bevorzugt bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 140, insbesondere 70 bis 
90°Chalt,anschlieBend 

( 1 .2.2.) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung vorzugsweise bei Raumtemperatur in das aus 
der ersten Unterstufe resultierende Reaktionsgemisch das Titantetrachlorid (III) einbringt, wobei mengenmaBig 
eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (1) 2 bis 20, insbesondere 4 bis 8 Molteile des 60 
Titantetrachlorids (HI), das Zusammengebrachte bevorzugt wahrend 0,5 bis 5, insbesondere 1 bis 2 Stunden 
vorzugsweise auf einer Temperatur im Bereich von 1 0 bis 1 50, insbesondere 90 bis 1 20° C halt, 
mit der MaBgabe, daB zumindest im Zuge einer der Unterstufen (1.2.1) oder (1.2.2) der Phthalsaureabkommling 
(IV) eingebracht wird, wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 0,01 
bis 1 , vorzugsweise 0,1 bis 0,4. insbesondere 0,25 bis 0,35 Molteile des Phthalsaureabkommlings (IV), dann 65 
(1.3) in einer dritten Stufe das aus der zweiten Stufe erhaltene festphasige Zwischenprodukt bei einer Tempera- 
tur im Bereich von 100 bis 150, insbesondere 1 15 bis 135°C, wahrend einer Zeitspanne von 0,2 bis 5, insbesondere 
1,5 bis 3 Stunden einer ein- oder mehrstufigen oder kontinuierlichen Extraktion mit Titantetrachlorid oder einer r ' 
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Mischung aus Titantetrachlorid und einem bis zu 12, vorzugsweise bis zu 10 Kohlenstoffatome aufweisenden 
Alkylbenzol, insbesondere Ethylbenzol, deren Gewichtsanteil an Titantetrachlorid mindestens 5, insbesondere 
mindestens 1 0 Gew.«%, betragt, unterzieht, wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 10 Gewichtsteile des aus 
der zweiten Stufe erhaltenen festphasigen Zwischenprodukts insgesamt 10 bis 1000, vorzugsweise 20 bis 800, 
5 insbesondere 40 bis 300 Gewichtsteile des Extraktionsmittels, und schlieBlich 

(1.4) in einer vierten Stufe das in der dritten Stufe entstandene festphasige Produkt solange mit einem fliissigen 
inerten Kohlenwasserstoff, insbesondere einem Alkan, wascht, bis der Kohlenwasserstoff weniger als 2, vorzugs- 
weise weniger 1 Gew.«% Titantetrachlorid enthalt — und derart die Titankomponente (l)gewinnt. 

Wie sich gezeigt hat, laBt sich das erfindungsgemaBe Verfahren mit besonders gutem Erfolg durchfuhren, 
io wenn ein Katalysatorsystem eingesetzt wird, dessen Silankomponente (3) eine solche ist, in deren Formel 

Rn l Si(OR 2 )4-n 

stehen 

is R' fur einen Phenylrest oder Ci- bis C4-Alkyl-phenylrest t vorzugsweise Methyl-phenylrest oder Ethyl-phenylrest 
und vor allem einen p-Methylphenylrest, 

R 2 fur einen nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, vor allem einen Methyl- oder Ethylrest, 
und 

nfurdieZahl 1 oder 2. 

20 Zu dem erfindungsgemaBen Verfahren ist im einzelnen das folgende zu bemerken: , : 

Das Polymerisationsverfahren als solches kann — unter Beachtung der kennzeichnenden Besonderheit — in 
praktisch alien einschlagig ublichen technologischen Ausgestaltungen durchgefuhrt werden, etwa als diskontinu- 
ierliches, taktweises oder — insbesondere - kontinuierliches Verfahren, bevorzugt als Suspensionspolymerisa- 
tionsverfahren. Die erwahnten technologischen Ausgestaltungen — mit anderen Worten: die technologischen 

25 Varianten der Polymerisation von a-Monoolefinen nach Ziegler-Natta — sind aus der Literatur und Praxis 
wohlbekannt, so daB sich nahere Ausfuhrungen zu ihnen erQbrigen. £ 

Der Vollstandigkeit halber ist zu erwahnen, daB sich beim erfindungsgemaBen Verfahren auch die Molekufar- 
gewichte der Polymerisate durch die einschlagig ublichen MaBnahmen regeln lassen, z. B. mittels Reglern, wie 
insbesondere Wasserstoff. 

30 Was die stoffliche Seite des neuen Katalysatorsystems betrifft, ist im einzelnen das folgende zu sagen: 

(1) Das zur Herstellung der Titankomponente einzusetzende kleinteilige Kieselgel (la) wird im allgemeinen ein 
Alumosilikat oder — insbesondere — ein Siliciumdioxid sein; wichtig ist, daB es die geforderten Eigenschaften 
besitzt. Wie sich gezeigt hat, sind die der gegebenen Spezifikation entsprechenden im Handel erhaltlichen, fiir 
Tragerstoffe einschlagig ublichen Kieselgele gut geeignet. Von besonderer Bedeutung ist, daB das Kieselgel 
35 einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufweist, daB es bei einer Temperatur von 1000°C Verlauf von 0,5 Stundeh 1. 
bis 20, vorzugsweise 2 bis 15 und insbesondere 4 bis 10 Gew.-% — bezogen auf das anfangliche Gesamtgewicht 
des Kieselgels - Wasser verliert (MeBmethode: Differential-Thermogravimetrie.) 

Die gleichfalls einzusetzende magnesiumorganische Verbindung (lb) kann z. B. Dibutylmagnesium, Dihexyl- 
magnesium und insbesondere Butyloctylmagnesium sein. 
40 Das ferner einzusetzende gasformige Chlorierungsmittel (Ic) sollte moglichst trocken und rein sein; es besteht 
aus Chlor oder insbesondere Chlorwasserstoff. 

Der als Hiifsstoff dienende flussige inerte Kohlenwasserstoff kann ein Kohlenwasserstoff der Art sein, die 
ublicherweise mit Titankomponenten fur Katalysatorsysteme des Ziegler-Natta-Typs ohne Schaden fur das 
Katalysatorsystem bzw. dessen Titankomponente zusammengebracht wird. Als Beispiele fiir geeignete Kohlen- 
45 wasserstoffe seien genannt: Pentane, Hexane, Heptane, Benzine und Cyclohexan. 

Die zur Herstellung der Titankomponente (1) einzusetzenden Alkanole (11) konnen handelsubliche sein; sie 
sollten vorteilhafterweise relativ hone Reinheitsgrade aufweisen. Gut geeignet sind z. B. Ethanol, n-Propyl-, 
i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl- oder tert.-Butylalkohol; besonders geeignet ist Ethanol. % 
Das zur Herstellung der Titankomponente (1) ebenfalls einzusetzende Titantetrachlorid (III) sollte ein bei 
50 Ziegler-Natta-Katalysatorsystemen ubliches sein; der gegebenenfalls im Gemisch mit dem Titantetrachlorid 
einzusetzende Kohlenwasserstoff sollte moglichst rein und trocken sein. 

Auch der einzusetzende, oben naher definierte Phthalsaureabkommling (IV) kann ein handelsiiblicher sein; er 
sollte vorteilhafterweise einen hohen Reinheitsgrad aufweisen. Wie sich gezeigt hat, ist fiir den erfindungsgema- 
Ben Zweck ganz besonders gut geeignet der Phthalsauredibutylester; aber auch andere Phthalsauredialkylester 
55 sowie Phthalsaureanhydrid und Phthalsauredichlorid sind geeignet. 

Der zur Herstellung der Titankomponente (1) in Stufe (1.4) einzusetzende Kohlenwasserstoff kann ebenfalls 
ein ublicher sein; er soilte vorteilhafterweise einen relativ hohen Reinheitsgrad aufweisen. 

Die Herstellung der Titankomponente (1) ist einfach und fiir den Fachmann ohne Erlauterungen moglich. Zu 
den Stufen (1.1) und (1.2) ist lediglich zu erwahnen, daB keine lsolierung des jeweils resultierenden Feststpffs 
60 erfolgt, und. es ist insbesondere darauf zu achten, daB in der Stufe (1.1.2) die gesamte flussige Phase im 
ReaktiohsgefaB verbleibt und ohne Abtrennung der fliissigen Phase zur Stufe (1.2) iibergegangen wird. 

In der Stufe (1.1.2) sollte das festphasige Zwischenprodukt mit mindestens 5 % der fliissigen Phase benetzt 
bleiben und sollte keinesfalls trocken isoiiert werden. 

In der Stufe (1.3) kann das festphasige Zwischenprodukt isoiiert werden, beispielsweise durch Filtration, es 
65 sollte aber nicht getrocknet werden. 

(2) Als Aluminiumkomponenten (2) mit der angegebenen Formel kommen die einschlagig ublichen, dieSer 
Formel gehbrchenden in Betracht; sie sind aus Literatur und Praxis so wohlbekannt, daB auf sie nicht naher 
eingegahgeh zu werden braucht. Als herausragender Vertreter sei beispielsweise genannt Triethylaluminium. 
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(3) Die das Katalysatorsystem vervollstandigende Silankomponente (3) ist insbesondere ein Trialkoxyalkylp- 
henylsilan oder ein Dialkoxydialkylphenylsilan der angegebenen Formel. Als herausragende Vertreter sind zu 
nennen das Triethoxytoluylsilan sowie das Dimethoxyditoluylsilan; ferner seien beispielsweise genannt Triet- 
hoxyethyl-phenylsilan, Trimethoxytoluylsilan sowie Diethoxyditoluylsilan. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt es, Homo- und Copolymerisate, z. B. des binaren oder ternaren 5 
Typs, — auch Blockcopolymerisate — des Propens mit untergeordneten Mengen anderer C2- bis Ci2-a-Monoo- 
lefine in vorteilhafter Weise herzustellen, wobei besonders geeignete zu polymerisierende a-Monoolefine als 
Comonomere Ethen, Buten-1, 4-Methylpenten-l und Hexen-1 sind; es eignen sich aber auch z. B. n-Okten-1, 
n-Decen-1 sowie n-Dodecen-1. 

10 

Beispiel 1 
Herstellung von Polypropylen 
a) Herstellen der Titankomponente (I) 15 

Es wurde so verfahren, daB man zunachst 

( 1 .1 ) in einer ersten Stuf e (I) einen Tragerstoff herstellte aus (la) einem feinteiligen Kieselgel, das einen Teilchen- 
durchmesser von 20 bis 45 urn, ein Porenvolumen von l,75cm 3 /g, eine Oberflache von 320 m2/g besaB, die 
Formel Si0 2 hatte und einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufwies, daB es bei einer Temperatur von 1000°C im 20 
Verlauf von 0,5 Stunden 7,4 Gew.-°/o - bezogen auf das anfangliche Gesamtgewicht des Kieselgels - Wasser 
verlor (MeBmethode: Differential-Thermogravimetrie), (lb) Butyl-octylmagnesium und (Ic) Chlorwasserstoff, 
derart, daB.man zuerst 

(1.1.1) in einer ersten Unterstufe in n-Heptan, unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei Raumtempera- 

tur das feinteilige Kieselgel (la) und die magnesiumorganische Verbindung (lb) zusammenbrachte, wobei men- 25 
genmaBig eingesetzt wurden auf 10 Molteile Silicium des Kieselg8ls(Ia) 5,0 Molteile der magnesiumorganischen 
Verbindung;(Ib), und das Zuammengebrachte wahrend 1,5 Stunden bei einer Temperatur im Bereich von 90°C 
hielt, dann 

(1.1.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung mittels RQhren bei einer Temperatur im 
Bereich von 20° C in das aus der ersten Unterstufe Erhaltene das gasformige Chlorierungsmittel (Ic) einleitete, 30 
wobei mengenmaBig eingesetzt wurden auf 1 Molteil der magnesiumorganischen Verbindung (lb) 10 Molteile 

des Chlorierungsmittels (Ic) und das Ganze 0,5 Stunden bei einer Temperatur in dem genannten Bereich beheB, 
daraufhin 

(1 .2) in einer zweiten Stufe ein festphasiges Zwischenprodukt herstellte aus (I) dem in der ersten Stufe erhaltenen 
Tragerstoff, (II) Ethanol, (III) Titantetrachlorid sowie (IV) Phthalsauredi-n-butyiester, derart, daB man zuerst 35 

(1.2.1) in einer ersten Unterstufe in n-Heptan unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei Raumtempera- 
tur den Tragerstoff (I) und das Ethanol (II) zusammenbrachte — wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 1 
Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 3 Molteile des Ethanols (II) - und das Zusammengebrachte wahrend 
1 ,5 Stunden bei einer Temperatur im Bereich von 80° C hielt, anschlieBend 

(1.2.2) iii einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung mittels Ruhren bei Raumtemperatur in das 40 
aus der ersten Unterstufe resultierende Reaktionsgemisch das Titantetrachlorid (III) einbrachte — wobei 
mengenmaBig eingesetzt wurden auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 6 Molteile des Titantetrachlorids 
(III) — anschlieBend den Phthals&uredi-n-butylester einbrachte — wobei mengenmaBig eingesetzt wurden auf 1 
Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 0,30 Molteile des Phthalsaureesters (IV) — das aus der ersten Unterstufe 
Erhaltene - das Zusammengebrachte unter Ruhren wahrend 2 Stunden auf einer Temperatur im Bereich von 45 
120°C hielt, dann (1.3) in einer dritten Stufe das aus der zweiten Stufe erhaltene festphasige Zwischenprodukt bei 
einer Temperatur von 125°C wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden einer kontinuierlichen Extraktionimit 
einer Mischung aus Titantetrachlorid und Ethylbenzol, deren Anteil an Titantetrachlorid 15Gew.-% betrug, 
unterzpg wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf lOGew.-Teile des aus der zweiten Stufe erhaltenen 
festphasigen Zwischenprodukts 140 Gew.-Teile des Titantetrachlorid/Ethylbenzol-Gemischs — hierauf das ent- 50 
standene festphasige Zwischenprodukt mittels Filtration isolierte und schlieBlich 

(1.4) in einer vierten Stufe das in der dritten Stufe gewonnene festphasige Produkt solange mit n-Heptan wusch, 
bis das n-Heptan weniger als 0,3 Gew.»% Titantetrachlorid enthielt — und derart die Titankomponente- (1) 
gewanri; sie enthielt 2,6 Gew.-% Titan, 9,7 Gew.-% Magnesium und 32,2 Gew.-% Chlor. 

Zur Herstellung der Titankomponente wurden 14 Stunden benotigt. 55 

b) Polymerisation 

Ein Stahlautoklav von 10-l-Volumen, ausgerustet mit einem Ruhrer, wurde mit 50 g Polypropenpulver, 10 
mMol Aluminiumtriethyl (in Form einer 1 -molaren Losung in n-Heptan) als Aluminiumkomponente (2), 1 mMol 60 
Triethoxytoluylsilan (in Form einer 1 -molaren Losung in n-Heptan) als Silankomponente (3), 5 Normalliter 
Wasserstoff und schlieBlich 100 mg ( a 0,05 mMol Titan), der oben beschriebenen Titankomponente (1) bei 30° C 
beschickt. Die Reaktortemperatur wurde binnen 10 Minuten auf 70° C, der Reaktordruck mittels Aufpressen von 
gasfbrmigem Prop8n in dieser Zeit auf 28 bar gebracht. 

Die eigentliche Polymerisation wurde unter standigem Ruhren bei 70° C und 28 bar wahrend 2 Stunden 65 
durchgefuhft, hierbei verbrauchtes Monomer wurde kontinuierlich durch frisches ersetzt. 
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Vergleichsbeispiel VI 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch sowohl in der Stufe (1.1.2) als auch in der Stufe (1.2.2) das 
festphasige Zwischenprodukt unter Abtrennung der flUssigen Phase isoliert und als isolierter Feststoff in der 
nachsten Stufe eingesetzt. 

Zur Herstellung der Titankomponente wurden 24 Stunden bendtigt. Zudem waren Einrichtungen zum Trock- 
nen und zur Feststoffdosierung erforderlich. 

Die Produktivitaten der Katalysatorkomponenten (1), die heptanU>slichen Anteile (als MaB fur die Isotaktizi- 
tat), die Kornverteilungen und die Chlorgehalte der dabei erhaltenen Polypropylene sind in der nachstehenden 
Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle 



Beispiel 1 Vgl.bsp.Vl 



Produktivitatfg Polypropylen/g Katalysator] 

Heptanlosliche Anteile [Gew.-%] 
Kornverteilung [mm]: 
<0,25 
0,25-0,50 

0. 50-1,00 
1,00-2,00 

> 2,00 
Chlorgehalt[ppm] 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstelien von Homopolymerisaten des Propens sowie Copolymerisaten des Propens mit 
untergebrdneten Mengen anderer C2- bis Ci2-ct-Monoolefine durch Polymerisation des bzw. der Monome- 
ren bei Temperaturen von 20 bis 160°C und Driicken von 1 bis 100 bar mittels eines Ziegler-Natta-Kataly- 
satorsystems aus 

(1) einer Titankomponente, die auf einem feinteiligen, formgebenden Kieselgel basiert und Titan, Magne- . 
sium, Chlor sowie ein Benzolcarbonsaurederivat enthalt, 

(2) einer Aluminiumkomponente der Formel 

Ai R 3 , 
worin steht 

R fur einen nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, sowie 

(3) einer Silankomponente der Formel 

R n lSi(OR 2 ) 4 -n. 

worin stehen 

R 1 , fur einen nicht mehr als 16 Kohlenstoffatome aufweisenden Kohlenwasserstoffrest gesattigt-aliphati- 
scher und/oder aromatischer Natur, 

R 2 fur einen nicht mehr als 15 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, und 
n fiir eine Zahl von 0 bis 3, 

mit den MaBgaben, daB das Atomverhaltnis Titan aus der Titankomponente (1): Aluminium aus ;der 
Aluminiumkomponente (2) 1 : 10 bis 1 :800 und das Molverhaltnis Aluminiumkomponente (2): Silankompo- 
nente (3) 1 : 0,01 bis 1 : 0,8 betragt, dadurch gekennzeichnet, daB man als Titankomponente (1) eine solche 
einsetzt, die erhalten wird, indem man zunachst 

(1.1) in einer ersten Stufe (I) einen Tragerstoff herstellt aus (la) einem feinteiligen Kieselgel, das einen 
Teilchendurchmesser von 1 bis 1000 jim, ein Porenvolumen von 03 bis 5 cm 3 /g, eine Oberflache von 100:bis 
1 000 m 2 /g besitzt, die Formel Si02 • a AI2O3 — worin a steht fiir eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 — hat und: 
einen solchen Feuchtigkeitsgehalt aufweist, daB es bei einer Temperatur von 1000°C im Verlauf von 
0,5 Stunden 1 bis 20Gew.«% — bezogen auf das anfangliche Gesamtgewicht des Kieselgels — Wasser 
verliert, (lb) einer magnesiumorganischen Verbindung der Formel MgR*R 4 — worin R 3 und R 4 stehen ftlr 
einen C 2 - bis Cto-Alkylrest — und (Ic) einem gasfSrmigen Chlorierungsmittel der Formel C1Z — worih Z 
steht fur CI oder H - , derart, daB man zuerst 

(1.1.1) in einer ersten Unterstufe in einem fliissigen inerten Kohlenwasserstoff unter standiger Durchmi- 
schung bei einer Temperatur von 10 bis 120°C das feinteilige Kieselgel (la) und die magnesiumorganische 
Verbindung (lb) zusammenbringt, wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 10 Molteile Silicium des 
Kieselgels (la) 1 bis 10 Molteile der magnesiumorganischen Verbindung (lb), und das Zusammengebrachte 
dann 

(1.1.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung in das aus der ersten Unterstufe Erhalte- 
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ne das gasformige Chlorierungsmittel (Ic) einleitet, wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 1 Molteil 
der magnesiumorganischen Verbindung (lb) 2 bis 40 Molteile des Chlorierungsmittels (Ic) t daraufhin 
(1.2) in einer zweiten Stufe ein festphasiges Zwischenprodukt herstellt aus (I), dem in der ersten Stufe 
erhaltenen Tragerstoff, (II) einem Ct- bis C 8 -Alkanol, (III) Titantetrachlorid sowie (IV) einem Phthalsaure- 
abkdmmling der Formel 
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worin stehen X und Y gemeinsam fur Sauerstoff oder X sowie Y fur Chlor oder einen Ci- bis Qo-Alkox- 
yrest, derart, da6 man zuerst is 

(1.2.1) in einer ersten Unterstufe in einem flussigen inerten Kohlenwasserstoff unter standiger Durchmi- 
schung den Tragerstoff (I) und das Alkanol (II) zusammenbringt, wobei mengenmaBig eingesetzt werden 
auf 1 Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 1 bis 5 Molteile des Alkanols (II) und das Zusammengebrachte 
anschlieBend 

(1.2.2) in einer zweiten Unterstufe unter standiger Durchmischung in das aus der ersten Unterstufe resultie- 2 o 
rende Reaktionsgemisch das Titantetrachlorid (III) einbringt, wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 1 
Molteil Magnesium des Tragerstoffs (I) 2 bis 20 Molteile des Titantetrachlorids (III), 

mit der MaBgabe, dafi zumindest im Zuge einer der Unterstufen (1.2.1) bis (\22) der Phthalsaureabkomm- 
ling (IV) eingebracht wird, wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 1 Molteil Magnesium des Trager- 
stoffs (I) 0,01 bis 1 Molteile des Phthalsaureabkommlings (IV),dann 25 
(1:3) in einer dritten Stufe das aus der zweiten Stufe erhaltene festphasige Zwischenprodukt bei einer 
Temperatur im Bereich von 100 bis 150°C wahrend einer Zeitspanne von 0,2 bis 5 Stunden einer ein- oder 
mehrstufigen oder kontinuierlichen Extraktion mit Titantetrachlorid oder einer Mischung aus Titantetra- 
chlorid und einem bis zu 12 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylbenzol, deren Gewichtsanteil an Titante- 
trachlorid mindestens 5% betragt, unterzieht, wobei mengenmaBig eingesetzt werden auf 10 Gewichtsteile 30 
des aus der zweiten Stufe erhaltenen festphasigen Zwischenprodukts insgesamt 10 bis 1000 Gew.-Teile des 
Extraktionsmittels. und schlieBlich 

(1.4) in einer vierten Stufe das in der dritten Stufe entstandene festphasige Produkt solange mit einem 
flussigen inerten Kohlenwasserstoff wascht, bis der Kohlenwasserstoff weniger als 2 Gew.-% Titantetfa- 
chlorid enthalt - und derart die Titankomponente (l)gewinnt. 35 
2. Verfahren gemaB Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysatorsystem eingesetzt wird, 
dessen Silankomponente (3) eine solche ist, in deren Formel 



R n 'Si(OR 2 )4-n A 

stehen 

R 1 fiir einen Phenylrest oder Ci- bis Gi-Alkyl-phenylrest, 

R 2 fur einen nicht mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweisenden Alkylrest, und 

n fiir die Zahl 1 oder 2. 

3. Verfahren gemaB Patentanspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysatorsystem eingesetzt wird, 
dessen Silankomponente (3) eine solche ist, in deren Formel 

Rn'Si(OR 2 )4_n 

stehen / 

R 1 fur einen Methyl-phenylrest oder Ethyl-phenylrest 
R 2 fiir einen Methyl- oder Ethyl-rest 
ri fiir die Zahl 1 oder 2. 
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